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Beschrelbung 

Die Erfindung betriffi neue Ames-Test-negalive Kettenverlangerungsmittel Oder Vemetzungsmittel fir Poiyurethane 
P* e HfrsteUung von Polyurethanen nach dem Isocyanat-Poryadditionsveriahren ist bekamtt. Beispieisweise 
s werden Verbindungen mil reaktionsfihigeri Wasserstoffatomen, wie Polyester ma endstandigen OH-Gruppen mit 
Diisocyanaten zu einem Prepolymer umgesetzt (DE-PS-1 240 654), welches dann in einem zweiten Schritt mit 
einem Kettenverlangerungsmittel Oder Vemetzungsmittel, ubficherweise einem aromatischen Dlamin. zur Reaktion 
gebracht wird. Die entstehende giessfahige Reaktionsmasse karoi dann in einer Form uber langere Zeit ausqe- 
nartet werden. Es 1st dabei Voraussetzung, dass die Prepolymere mit den Kettenveriangerungsmitteln Oder Ver- 
io netzungsmitteln nicht alteu sehneO reagieren. damit eine angemessene Verarbeitungszeit in der flussigen Phase 
2? w ^™* et 2" dfesem Zweck haben sich vor allem primare und sekundare Dl- und Polyene, bevorzugt 
die aromatischen Diamine, angeboten. Man hat erkannt, dass sich die besten Venvbeitungseigenschaften erzie- 
^Ir^T'^^JS? °«^tellung zur Aminogruppe ein Substituent befindet Mit diesen Verbindungen, alien 
voran das 4.4^ethylen.biM2<htor^niDn) (MOCA) ist es mogOch. Bastomere mit besonders guten Ege7»schaften 
LSidoS^SeT Verart)ei,un8szeit 20 efTeichen ^Oht et ai., Solid Polyurethane Elastomers. S. 125. Maclaren 

En schwerwiegender Nachteil des MOCA, der zu dessen Veroot in einigen Landem fihrte, ist aber seine 
Cancerogenital und Mutagenitat, nachgewiesen durch den positiven Ames- Test [Ames et ai., Proa Nat Acad. 
oCL USA 70 (1973) 782, 2281]. 
20 - Femer wurden in der Praxis Kettenverlangerungsmittel verwendet. die in ortho-Stellung Alkylgruppen tragen 
darynter bevorzugt die in ortho-Stellung alkylsubstituierten Diaminc-diphenylmethane, wie 3.3^ 1 5 , .TefraisoproDvk 
4.4-diamino-diphenylmethan Oder das 3.5-Dimethyl-3 , .5 , -diisopropyU,4 , -diaminodiphenylmethan (DE-OS-3 126 436) 
Mit diesen Aminen werden die Topfzeten aber so kurz, dass keine vemunftige Verarbeitung mehr moglich ist 

x nJ^jSLS^S h"" 9 f 28 !/ 8 ^ Sind ausserdem Ames-Test-negative ortho-haJogenierte Diamino-diphenylme- 
manej^aftende Kbndensate bekannt, die ebenfalls als Kettenverlangerungsmittel bzw. Vemetzungsmittel fur 
Poiyutthane und Epoxide eingesetzt werden. w 

Die Ansicht, dass sich nur mit Aminen als Kettenverlangerungs- Oder Vemetzungsmitteln. die in ortho-Stellung 
elek^eraehende Reste wie z. B. Halogenreste aufweisen, die besten Resultate erzielen lessen, ist wettverbrei- 
I b^^' Po'y^en Elastomers. Appl. Sience Publ. (1962) S. 57; Becher, Braun. Kunststoff Handbuch, Bd. 

30 7. Polyurethane, 2. voilig neu bearb. Aufl. (1983) S. 100]. ' 

Man war sogar bereft, schlechte toxikologische Daten so wie erhebfiche Nachteile in der Temperatunstabilitat 
der einzelnen o-halogenierten Verbindungen in Kauf zu nehmen. So sollte bei MOCA zum Beispiel die maximale 
Arbertstemperatur, urn unerwunschte Blasenbildung durch Gasentwicklung im Produkt infokje Zersetzungsreaktio- 
nen zu vermeiden, 140°C nicht Oberschreiten. ^^^ a 

35 Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es daher, Kettenverlangerungs- resp. Vemetzungsmittel zu linden die 

fiiu 0 ^ 1 0 enan , men Nachteile nicht in sich vereinen. Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich mit 4 4'- 
Me1hylen-b.s-anihnen als Kettenverlangerungs- resp. Vemetzungsmittel, die o,o'-diaikylsubstituiert und in meta-Stel- 
lung naiogensubstituiert sind, entgegen der weitverbreiteten Ansicht gleichwertige, vielfach sogar bessere Elasto- 
mereigenschaften bei ebenso vorteilhaften Verarbeitungszeiten erzielen lessen. 

40 . . Au ^ er * sm konnte festgesteOt werden, dass die erfindungsgemSssen Verbindungen extrem temperaturstabil 
- f o ko n nt en die moisten ohne Auftreten einer Exothermie bis 350°C erhitzt werden (Vergleich MOCA ca. 
200 C). Die maximal mogGche Arbeitstemperatur mit den neuen Verbindungen Eegt folgUch wesentGch hoher als 
mit den herkommlichen Kettenverlangerungsmittel (Vergleich MOCA 140*C). Wird diese auch nicht ausgenutzt so 
ist zumindest der sichere, zersetzungsfreie Aroeitstemperaturbereich wesentlich grosser. 

. . e l e Kettenverlangerungs- Oder Vemetzungsmittel sind zudem Ames-Test-negativ und werden charakterisiert 
durch die allgemeine Formel 



SO 



55 




14 



worin Ri • Alkyl, gleich Oder verschieden, geradkettig Oder verzweigt. mit 1 bis 4 C-Atomen, und % * Chlor Oder Atkyl, 

„ V fr S ^?if^f f L' O^ettig Oder verzweigt mit 1 bis 4 C-Alomen, bedeutet Sie stellen neue. bisher nicht 

60 Bteraturbekannte Verbindungen dar. 

Bevorzugte Kettenverlangerungsmittel resp. Vemetzungsmittel aus dieser Reihe sind: 

4,4^Vtohy1en-bis-(3-chlor-2,6-diethytaninn) 
6S 4.4^Methylervbis-(5-chlc<-2-methyl^-ethylanilin) 
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4,4MUletr»ylen^(3-chlor-2-metnyl-6^^ 
4/^Methytervb^{3K^kx-2^ethy»-6-isopropylaninn) 
4/'-Memytefvbis-(3^kx-2-rnethy^sec.-butylanifin) 
4,4^Methylen-bis-(2>dichtor-6^thytaniiin) 

Besondere bevorzugt wird 4,4'^ethyteo^ (3-ditor-2,6-diethytaniln) angewendet 



10 _ ? H 2 

15 



15 



Die HersteUung erfolgt vorteilhaft ausgehend von 3-Chloranifinen der Fdrmel 

20 worin Ri und Ra die genannten Bedeutungen haben, durch deren Umsetzung mit Formaldehyd Oder Formaldehyd 
Sefemden Aaenzien in Gee en wart von stark en anorganischen Sauren. 

^^r^rianS S^uren warden zweckmassig Schwefelsiure Oder Salzsaure verwendet Andere 
rta.Ce a^aniX?Sauren aind aber ebenso geeignet. Die Sauremenge kann in weiten Bere.chen van.ert 
worrit Hoch hadinaen Meine Sauremengen langere Reaktionszeiten und umgekehrt. 

25 ^S^rF^^XISebenW hergeste.lt aus Formaldehyd Sefemden Mi^zu A^Un 

wire l n^ectonassifl so gewaM. dass auf 1 Mol AniBn 0,4 bis 0,6 Mol, vorzugsweise 0.45 bis 0,5 Mol Formal- 
dXd^a^^aWehyd^ solches wird vorteilhaft in Form seiner wassrigen Losung als Formafin m Konzen- 
SeT^n 2bS S% *ngesetzt. Als Formaldehyd abspaKendes Reegenz kann z. B. Paraldehyd eingesetzt 



30 Ubficherweise fuhrt man die Reaktion in Gegenwart von apmteehen Oder f™^™}^™* 5 ™^" 

aprotische Losungsmittel konnen 2. B. Xylol Oder Toluol verwendet warden; als protsche ^ s *^ e, K f t ^* e 
SSSkohole vorzuziehen. Die Reaktion fuhrt man zweckmassig bei ^%^^^T£^XS^- 
flusstemperatur des Gemisches durch. Nach Reaktionszaten von 4 be 10 Stundenund nach u "eher Aufctfb*- 
tung und Reinigung konnen die Produkte in Reinheiten von z. T. grosser als 95 % und m Ausbeuien von 

^^nd^QMel^wertafdte'neuen Verbindungen als Kettenverlangerungsmittel resp. Vemetzungsmittel fur 
rajurattm SSStztae konnen aber ohne weiteres auch Anwendung als Harter fft .Bparinj ate wert- 
voZzwisc^pnLukte z. B. fur die HersteUung von neuen Herbiziden, als KettengBeder fur Polyimlde und Tna- 
zinharze (z. B. sogenannte BT-Harze) und Polyamide finden. _ 

Die Applikationder erfindungsgemassen Kondensate richtet sich In der MngMMj h i djr Art to jZugabe 
nach denEgenschaften der jeweiBgen Ausgangsprodukte und nach der Art der herzusteUend^ Er^rodukte 

Die Bnarbeitung der erfindungsgemassen Ames-Test-negativen Kettenveriangerunosmrttel Oder Veme^ngsrnrt- 
tel in Polyurethane^ kann nach einer fur die Polyurethanherstellung .^^^'^■^^T^ pt 
m sprtagussverfahren (RIM), dem Streich- Oder dem Tauchverfahren, mit den ubhehen ^^SKSl^JSL 

45 hSocvanate Poryhydroxwerbindungen. Katalysatoren und weiteren Zusatzen erfolgen. Geeignete Por/>socyana te 
SSPEd aioSSTp^s^SX wie Tb. Methylenphenylendnsocyanat (MDI). Toluylen^sp^at (TOO. 
NaphthaBnWScyanat (NDI). 1 Pa^-phenvtendiisocyanat (PPDI). Trans^yctohexan-1 -^^.^^^ 
methyt-xylef^isocyanat (m-TMXDI). Para4etn^ethyl-xylerKfiisocyOTatd^anat (P-J^O ahphatische und 
cvctoaliphatische Potyisocyanate, wie z. B. Isophorondiisocyanat bzw. Hexamethylendiisocyanat 

50 Ah Polyt^xSSSungen konnen Polyglykole. wie z. B. Polypropylengrykol. Pofyteframethylenglykol sowje 
pJX^mlSS^SS Coporymere. Pory^terporyote. wie Kondensate aus ut^ss^en D,olen^,d D,- 
carionsiuren mit Molekulargewichten bis 5000 Oder Polycaprolactone und Telekene ^ ^"f^ffi,^,^- n 
^Serdem sind aBe OWichen Katalysatoren. wie Tetramethylbutandiamm (TMBDA), JJ^*^* 3 " 
(DABCO) Dibutylzinndilaurat (DBTC). Oder auch organische Schwermetalrverbindungen, w.e Quecksi^rverbindun- 

55 Sen^3 1'BsenaStX^at, einzeln Oder in Kombination untereinander und mit Zusatzen wie Weichmaeher. 
Treibmrttel Rammschutzmrttel Oder auch Fullstoffen anwendbar. 

S^iMton^e^Jmw nach einem fur Polyurethane uolichen Verfahren verarbettet werden. So kann 
nach dem one-shot-Verfahren Oder auch nach dem ^lymer-Verfahrengeart^w^en. 

Gegebenenfalb kann auch to vorgegangen werden dass In anem JchrWdas V™**WS*m. wj. 

60 das Kenenveriangerungsmittel im Polyol gelost wird und erst in ernem zwerten Schntt mit dem Isocyanat verar- 

Wird nach dem one-shot-Verfahren gearbeitet, aetzt man zweckmassig pro Aqulvalent bocyanat 0,8 bis 1.1 
Aquivalente, bevorzugt 0,9 bis 1,0 Aquivalerte, besonders bevorzugt 0,95 bis 0,98 Aquvalente der Summe an 
-OH- und NHz-Aquivalenten aus Polyol und Amin zu. 
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Betm two-shot- Verfahren wird das Ketterwerfangerungsmittel. bzw. das Vemetzungsmittel zweckrnassig in 
Mengen von Ofi bis 1,1 Aquivalenten, vorzugsweise 0,9 bis 1,0 AquvaJenten, besonders bevorzugt 0,95 bis 
0,98 AquivaJenten pro AqurvaJent Isocyanat zugesetzL 

Durch die Variation der etnzeinen Parameter Kettenvertangerungsmittel oder Vemetzungsmittel, Potyole und 
Isocyanate konnen die Eigenschaften des Elastomers massgeblich verandert werden. 

FoJgende TabeOen zeigen die ertiebfichen Verbesserungen in den physikafischen Oaten eines Standard-Ela- 
stomers durch die erfindungsgemassen co'-dialkyiierten und meta-halogenierten 4,4^ethylen-bis-anifine im Ver- 
gleich zu den o-substituierten Verbindungen aus dem Stand der Technik: 



PrufUng von diverse* 4 v 4'4flethylen~bl»*nllin-0erivaten alt Kettenverlftngenmgsmltte! fur diverse Polyurethane- 
laatomere 



1) Zusammertfassung der Diamine 
4,4*.Methylen-bis- 



-(2-chloranilin) 
s.g. MOCA 
-(3-chloranifin) 

-(3-chlor-2-methyl- 
aniiin) 

-<2,5-dichJor- 

6-ethylanilin 

-(3-chlor-2,6- 

diethyl aniiin 

-(3-chlor-2-methyf- 

6-ethytanifin 

-(5-chlor-2-methyl- 

6hso propyl aniiin 

•(3-chlor-2-methyl- 

6-isopropylanilin) 

-(3-chlor-2,6-di- 

sec.-butyi aniiin) 

-(5-chlor-2-methyl- 

2-sec.-butytanilin 

-(5-chlor-2-methyt- 

aniiin) 

Koine M-bis-Verb. 
3,5-Diamino-4- 
chlorbenzoesaure 
•ec-butylester 
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2) Bereitung der "Komponente A", d.h. der Prepoiymeren mit Isocyanatendgruppen 

a) Auf Basis Poiycaprolacton und 2,4-Toluyiendiisocyanat (TDI) 

1 000 g (0.5 Mol) Poiycaprolacton mit einem Molgewicht von 2 000 werden auf 100°C erhitzt und bei einem Vakuum 
von 2 500 Pa eine Stunde entwassert. Anschliessend kuhlt man auf 80°C ab, entspannt mit N2 und versetzt mit 230 
g 2,4-TDI (1,32 Mol) unter intensh/em Ruhren. Nach dem AbWingen der exothermen Reaktion wird noch weitere 2 
Stunden bei 80°C unter N 2 geruhrt Man erhalt ein Prepolymer mit einem Gehalt von 5,6 % an freien NCO-Gruppen. 
Wit bezeichnen dieses Prepolymer als 'PCL-2 OOO-TDi; vgl. Tab. 1. 

b) Prepolymer auf Basis Poiytetramethylengfykol (PTMG) und 2,4-Toiuylendiisocyanat (TDI) 

1 000 g (1 Mol) PTMG mit Molgewicht 1 000 werden auf 100*C erhitzt und bei einem Vakuum von 2 500 Pa eine 
Stunde entwassert. Anschliessend kuhlt man auf 80°C ab, entspannt mit N2 und versetzt bei dieser Temperatur 
unter giiem Ruhren mit 348 g (2 Mol) 2,4-Toluyf endiisocyanat Nach dem AbWingen der exothermen Reaktion wird 
noch weitere 2 Stunden bei 80*C unter N 2 geruhrt Man erhalt so ein Prepolymer mit einem Gehalt von 6,2 % an 
freien NCO-Gruppen. Wir bezeichnen dieses Prepolymer als 'PTMG-1 OOO-TDf. 

c) Prepolymer auf Basis Poiycaprolacton und Methyten-bis-phenylisocyanat (MDI) 

1 000 g (0,5 Mol) Poiycaprolacton mit einem Molgewicht von 2 000 werden auf 100°C erhitzt und bei einem Vakuum 
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von 2 500 Pa a'ne Stunde tang entwassert Anschliessend kflhlt man auf 80*C ab. entspannt mit Uz und versetzl 
unter gutem Ruhren mit 400 g (1 ,6 Mol) MD! (Fp. 40°C). Nach dem AbWingen der exothermen Reaktion wird weitere 
2 Stunden bet 8CTC unter N 2 geruhrt Man erhalt so etn Prepotymer mit einem Gehalt von 6,6 % an freien NCO- 
Gruppen. Wir bezeichnen dieses Prepotymer ats 'PCL-2 0004ADI'. 

5 

3) "Komponente B" 

Die Kompenente B ist entweder das geschmolzene Diamin I - XIII, Oder die Ware, entgaste. auf Verarbeitungstenv 
peraiur (60*C) abgekuhlte Losung des Amins im ertsprechenden Polyol. Die Losungen in Prepolymeren enthaJten 
zudem bezogen auf das Gesamtsystem (Kbmponenten A+B) 0,1 % Quecksiiberpropionat als Katatysator. Im Regel- 
10 fall wurde die Komponente B wie folgt bereitet in das entgaste, auf 80°C vorgewarmte Polyd-Katalysatorgemisch 
wurde das Amin als Schmetze zugetropft bzw. das Amin darin aufgeiost und innig vermiscttt und auf 60° C abge- 
kuhlt 

4) Hartung bzw. Berertung der Prufkorper 

15 Die Komponenten A und B wurden im molaren stochiometrischen Verhattnis, d.h. NCO-Gruppen zur Summe von 
freien -OH- und -NHrGruppen wie 1 : 1 bei 60°C wahrend 10-15 sec., bzw. bis kurz vor maximal der Erreichung 
der Topfzeit ("pot We") innig vermischt und schliesslich in eine auf 100°C vorgewarmte Metallform (A1) mit den 
Innenmassen in mm von 120 x 100 x 3 gegossen. In Abstanden von Jeweils 2 • 5 Minuten wurde durch Endringen 

eines RngefnageiS def HaftufigsZusianu yepfuft. Suboj'u kciil EindnfrySn mehr fSStStelibST WST ("N'Syc'Zwit"), wurde 
20 entformt ("demoulding time"). Aus den geharteten Bastomeren wurden die Prufkorper herausgeschnitten. 

5) PhysikaJische Prufung der Bastomeren bzw. verwendete Begriffe bzw, Abkurzungen in den Tabellen 

25 "Harte" (H): Shore-Harten A und D gem ass DIN 53 505 bzw. entsprechend shore hardness, D urometer 

hardness, entsprechend ASTM-D: 2240 bzw. 1706 Anm: Shore "A* und "D" unterscheiden 
sich grundsatzlich und sind nicht vergleichbar. 
•Strukturfestigkeir (SF): Bestimmung gemass DIN 53 515. d.s. "ZugfestigkeT in N/mm, erste ZaW bei 60 # C, zweite 

Zahl bei 20°C. Beurtalung Niveau hochtemperaturbestandig, besonders wenn Differenz 
30 zudem kleia* "strukturfest". 

"RuckpralT (RP): (* RuckpraUeiastizrtar) nach DIN 53 512 in % entspricht in etwa falling ball rebound" 

gemass ASTM-D 1054. 
•n.g.": "nicht gehssen" 

"Zugfestigkert" (engl. tensile strength") in N/mm nach 

35 ("ZF): DIN 53 455 

•MA": Molanteil der Amine in der Komponente B (Rest zu 1 ,0 Polyole) 

■G.A.": Gewichtanteil der Komponente B in Gewichtsteilen (Amin + Polyol) in Bezug auf 100 Teile 

Komponente A (Prepotymer) 
T.Z.": Topfzeit" ("pot life", Definition siehe Punkt 4). 

40 "N.Z.": •Nageizeit" ("demoiiding time", Definition siehe Punkt 4). 



45 6) Tabelie Nr. 1: Ergtbnlsst mit dem Prepotymer 'PCL-2000 TDI" 
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7) TatMlle Nr. 2: Ergtbnlsse mlt dam Prapotymarcn *PTMG-1000-TDI' 
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8) Tabelle Nr. 3: Ergebnisse mft (torn Prtpolynwtn 'PCL-2000 MDI" 

Eft. 
Ert 
Vergl. 
Hartung 
bei 70°C 

20 Erf. 
Btispitl 1 

25 4 f 4^Methylervbis-(3-chlor-2 t 6-diethylanilin) 

455,0 g ■ 2,48 Mot 3-CMor-2,6-diethy1aniIin und 460,0 g Xylol (technische Isomerenmischung) wurden im Reaktionskol- 
ben vorgelegt und darauf 58,0 g 53 %-ige H2SO4 unter Ruhren zugetropft Anschliessend wurde auf ca 94°C aufge- 
heizt und unter lebhaftem Ruhren 113,0 g ■ 1,19 Mol 31,8 %-iges Formalin uber 10 Minuten gleichmassig zudosiert 

30 (96,6 Aq.-%, bezogen auf das Anflin). 

Darauf wurde wahrend 7 Stunden bei Ruckflusstemperatur geruhrt, dann 60,0 g 50 %-ige Natronlauge zudo- 
siert und wahrend 30 Minuten weitergeruhrt Dann wurde das Ruhren unterbrochen und nach der Schichtentrerv 
nung die wassrige Phase abgelassen. Ausgewaschen wurde zweimal mrt }e 150 ml Wasser bei ungefahr 90°C. 
Vom gewaschenen Reaktionsprodukt wurde vorerst unter Normaldruck das Losungsmittel abgeflasht Darauf 

35 wurden Temperatur und Vakuum kontinuierlich erhoht, um auch die letzten Reste der leichtsiedenden Komponen- 
te (hauptsachlich Edukt) zu entfernen. Um im Ruckstand den Eduktgehalt unter 0,1 % zu bringen, waren End- 
bedingungen von 225°C/2,66 mbar notig. Der Ruckstand entsprach dem gewunschten Produkt. Das Losungsmit- 
tel und das geflashte Edukt konnten wieder verwendet werden. Ergebnis: 435,0 g Endprodukt ■ 95,7 %, Gehalt 
nach GC 96 %; das Produkt kristallisierte leicht; Schmelzpunkt zwischen 80 und 90°C. 

40 

NMR: (CDCI3) 6 1.1 - 1,2 (U 12 H, 4-£fcfe-CH 2 ); 

2.4 <q, 4H. 2£tl2-CH3); 
2,8 (q, 4H. 2iCb2-CH3); 
3,6 (s, 4H, 2-NH2); 
45 4,02 (s. 2H, Arom-Clit-Arom); 

6,6 (s, 2H, 2 Arom-ti); 

IR: (dunner Film) cm' 1 3500 - 3300 (m), 2967, 2934, 2873 (vs), 1620, 1450 (vs), 1297 (m), 1056 (m), 886 (m), 757 

(m). 

Keine Exothermie des Produktes bei 350°C uber 8 Stunden feststeilbar. 



50 



55 



Belsplel 2 

4 l 4 9 -Methytervbis«(5-chlor-2*methyt-6-ethylaniIin) 



130,0 g « 0,77 Mol 5-Chlor-2-methyl-6-ethy1anifin und 150,0 g Xylol (technische Isomerenmischung) wurden im 
Reaktionskolben vorgelegt und darauf 16,6 g 63 %-ige H2SO4 unter Ruhren zugetropft Anschliessend wurde auf 

60 ca. 94°C aufgeheizt und unter lebhaftem Ruhren 34,6 g = 0,36 Mol 31,5 %-iges Formalin uber 10 Minuten 
gleichmassig zudosiert (95,0 Aq.-%, bezogen auf das Anilin). Die Reaktionstemperatur steilte sich bald auf die 
Siedetemperatur des Azeotrops Xyk>l/Wasser von 94*C ein. Die Reaktionsbedtngungen (Ruckfluss/lebhaftes 
Ruhren) wurden wahrend 7 Stunden aufrechterftaften, dann 17,0 g 50 %-ige Natronlauge zugesetzt und wahrend 
werteren 30 Mintfen geruhrt Phasentrennung, Waschen (zweimal mrt 150 ml Wasser) und destaiative Aufarbei- 

65 tung erfolgten analog Beispiei 1. Das Losungsmittel und das geflashte Edukt konnten wieder verwendet werden. 
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10 



IS 



20 



Ergebnis: 125,0 g Endprodukt . 98.8 %. Gehatt nach GC 96 %; das Produkt war knstallin; Schmelzpunkt m 
schen 143 und 148*C. 

NMR: (COCh) 6 1 2 C 6H. 2 Cfcb-CHj); 

2,1 (s.6H.2£B3-Arom); 

2,8(q,4H.2-£ik-CH3); 

3.6 (s. 4H. 2-Hld2); 

4.0 (s. 2H, Arom-Ckk-Arom); 

6.6 (S, 2H, 2-Arom-H); 

IR: (diinner Fim) cm' 1 3500-3300 (m). 2969. 2932. 2873 (s). 1620 (vs). 1470. 1442 (vs). 1301 (m). 987 (s). 756 

(8). 

Keine Exothermic des Produktes bet 350°C fiber 8 Stunden feststeObar. 



Beispiel 3 

4,4 : -Methyien-bi^(3<hiof-2-mciny1-6-et^ 

130 0 g s 0,77 Mol 3-Chlor-2.rnethyl-6-emylarulin und 150.0 g Xylol (technische Isomerenmischung) wurden im Reak- 
tionskolben vorgelegt und darauf 16.6 g 53 %-ige H2SO4 unter Ruhren zugetropft Nach Aufheizen auf 94 C wurden 
unter lebhaftem Ruhren 32,9 g » 0,34 Mol 31.6 %-iges Formalin Qber 10 Minuten gleichmass.g zudosiert (90,4 Aq.-%. 
bezogen auf das Anilin). Die Reaktionstemperatur stellte sich bald auf die Siedetemperatur des Azeotrops Xylol/Wasser 
25 von ca. 94°C em. Die Reaktionsbedingungen (Ruckfluss/lebhaftes Ruhren) wurden uber 7 Stunden beibehalten. dann 
17 0 g 50 %-ige Natronlauge zugesetzt und wahrend weiteren 30 Minuten geruhrt Darauf erfolgte Phasentrennung. 
Waschen (zweimal mit je 150 ml Wasser) und destiliative Aufarbeitung analog Beispiel 1. Das lasungsmrttel und das 

geflashte Edukt konnten wieder eingesetzt warden. 

Ergebnis: 117.0 g Endprodukt = 96,1 %. Gehatt nach GC 96 %; das Produkt war knstalhn; Schmelzpunkt 

30 zwischen 115 und 117*C. 

NMR: (CDCIa) 6 1 .18 (t, 6H, 2 fitb-CHj); 

2.3(s,6H,2Cb3-Arofn); 
2.42 (q, 4H, 2-Ch2-CH 3 ); 
35 3.62 (S, 4H, 2-UU2): 

4,02 (s, 2H, Arom-Chb-Arom); 
6,62 (s. 2H, 2-Arom-hU; 

IR: (diinner Film) cm' 1 3500-3300 (m), 2965. 2934. 2874 (s). 1622 (vs). 1469 (vs). 1438 (vs). 1012 (s). 

40 

Keine Exothermie des Produktes bei 350 S C uber 8 Stunden feststellbar. 
Beispiel 4 

45 4.4 , -Methylen-bis-(3-chlor-2.6^Jiisopropylanilin) 

130 0 g « 061 Mol 3-Chlor-2.6-d5sopropy1anflin und 120.0 g Butan-1-ol wurden im Reaktionskolben vorgelegt und auf 
65*C erwarmt. Bei dieser Temperatur wurden 66.0 g 53 %-ige H2S0 4 unter Ruhren zugetropft. Nach Temperaturerho- 
hung auf 93*C wurden unter lebhaftem Ruhren 29.2 g « 0.3 Mol 31,6 %-iges Formalin fiber 10 Minuten gletchmassig 

50 zudosiert (100.1 Aq.-%. bezogen auf das AnHin). Die Reaktionstemperatur stellte sich bald auf die Siedetemperatur des 
Azeotrops Butan-1-ol/Wasser von 93°C eirv u n. u * ... . eft 

Die Reaktionsbedingungen (Rfickfluss/lebhaftes ROhren) wurden fiber S Stunden beibehalten. dann 80.0 g 50 
%-ige Natronlauge zugesetzt und weitere 30 Minuten gerfihrt Phasentrennung, Waschen (zweimal nut 150 ml 
Wasser) und destfllatrve Aufarbeitung erfolgten mit dem Losungsmittel Butan-1-ol prinzipien nach Beispiel 1. Das 

55 Losungsmittel und das geflashte Edukt konnten wieder verwendet warden. Ergebnis: 125.0 g Endprodukt « 95.6 
%. Gehatt nach GC 91 %; das Produkt war eine braune, erstarrte Schmelze mit einem Erwachungsinterval um 
50 bis 60°C. 

NMR: (CDCIa) e 1.15 (d, 12H, 2 (QWz-CH-); 

60 1.23 (d. 12H. 2 (CH3)rCH); 

2.82 (m. 2H, 2-£U-(CH3)2): 

3.8 (S, 4H, 2-Mi2); 

4.0 (s, 2H, Arom-CJti2-Arom); 

3.9 - 4.1 (breit. 2H. 2-CH-(CHj)2); 
65 6.6 (s. 2H. 2 Arom-H); 
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9 



IR: (dGnne Schicht) cm" 1 3500 - 3300 (m). 2961, 2932, 2873 (vs), 1620, 1463. 1442 (vs), 1342, 1081, 759 (m). 
Exothermie nach 3 Stunden bei 350 # C feststellbar. 

5 

Beispiel 5 

4 > 4 > ^ethyiervbis-(5-chlor*2-methyl-6HSopropyfani1in) 

10 130,0 g a 0,77 Mo! 5-Chlor.2-memy1-6-isopropy1anilin und 120 g Butan-1-ol wurden im Reaktionskolben vorgelegt und 
auf 80°C erwarmt und unter Ruhren 66 g 53 %-*ge Schwefeisaure zugetropfL Nach Temperaiurerhohung auf 93°C 
wurden unter lebhaftem Ruhren 35,3 g = 0,37 Mol 31,6 %-iges Formalin uber 10 Minuten gleichmassig zudosiert (105 
Aq.-%, bezogen auf das Anflin). Die Reaktionstemperatur stellte slch bald auf die Siedetemperatur des Azeotrops 
Butan-1 -ol/Wasser von 93°C ein. Die Reaktionsbedingungen (Ruckfluss/lebhaftes Ruhren) wurden uber 5 Stunden auf- 

15 rechterhalten, dann 80,0 g 50 %-ige Natronlauge zugesetzt und weitere 30 Minuten geruhrt 

Phasentrennung, Waschen und destillatlve Aufarbeitung erfolgten wie in Beispiel 4. Das Losungsmittel und 
das gefiashte Edukt konnten wieder verwendet werden. Ergebnis: 130,0 g Endprodukt = 92,1 %, GehaJt nach 
GC 89 %; das Produkt war eine braune, erstarrte Schmeize mit einem ErstarrungsintervaJ urn 75 bis 95°C. 

20 NMR: (CDCI3) 6 1,4 (d, 12H, 2 (Cfcb)2-CH); 

2.08 (s. 6H. 2 Ctb-Arom); 

3.7 (S, 4H, 2-Utk); 

4,0 (s, 2H t Arom-CU^-Arom); 

3.9 - 4,1 (breit 2H, -CfcMCHate); 
25 6,58(s,2H,2Aiom-ti); 

IR: (dunne Schicht) cm* 1 3500, 3410 (m), 2964, 2931, 2872 (vs) 1619. 1470, 1439 (vs), 1349, 1321, 1214 (m), 1000, 

983 (m), 759 (s). 

30 Koine Exothermie bis 320°C festzusteilen. 
Beispiel 6 

35 4,4'-Methylen-bis-(3-ch!or-2*methyl-6-isopropytaniiin) 

130,0 g a 0,71 Mol 3-Chlor-2-methyl-6-isopropylanilin und 120 g Butan-1-ol wurden im Reaktionskolben auf 60°C 
erwarmt und unter Ruhren 66,0 g 53 %-ige H2SO4 zugetropfL Anschliessend wurden bei 93°C 33,0 g ■ 0,35 Moi 31 ,6 
%-iges Formalin uber 10 Minuten gleichmassig zudosiert (98 Aq.-%, bezogen auf das Anilin). Die Reaktionstemperatur 

40 stellte sich bald auf die Siedetemperatur des Azeotrops Butan-1-oJ/Wasser von 93°C ein. Die Reaktionsbedingungen 
(Ruckfluss/lebhaftes Ruhren) wurden wahrend 5 Stunden aufrechterhalten, dann 80,0 g 50 %-ige Natronlauge zugesetzt 
und weitere 30 Minuten geruhrt. 

Phasentrennung, Waschen und destillative Aufarbeitung erfolgten wie in Beispiel 4. Das Losungsmittel und 
das gefiashte Edukt konnten wieder verwendet werden. Ergebnis: 129,0 g Endprodukt « 97,8 %, Gehaft nach 

45 GC 95 %; das Produkt war kristailin und hatte einen Schmelzpunkt von 118 bis 120"C. 

NMR: (CDCI3) 6 1.15 (d, 12H, 2 (CH3)2-CH); 

2,3 (s, 6H, 2_Cfcb-Arom); 

2.8 (m, 2H, 2-CU-(CH3)2); 
50 3,65 (S, 4H, 2-HH2); 

4,02 (s, 2H, Arom-Cti2-A/om); 
6,75 (s. 2H, 2 Arorn-tD: 

IR: (dunne Schicht) cm' 1 3500 - 3300 (m), 2961, 2929, 2871 (vs), 1621, 1468, 1434 (vs), 1198, 1081. 1017, 971. 
55 752 (m). 

Keine Exothermie des Produktes bei 350*C wahrend 8 Stunden feststellbar. 

SO Beispiel 7 

4 ( 4 , -Methy1en-bis-(3-chlor-2 t 6-di-sec.-butylanBin) 

130,0 g * 0,54 Mol 3-ChIor-2,6-<li-sec.-buty1annin und 120,0 g Butan-1-cl wurden im Reaktionskolben auf uber 80°C 
65 erwarmt und unter Ruhren 66,0 g 53 %-ige H2SO4 zugetropfL Nach Temperaturerhohung auf 93°C wurden bei lebhaf- 
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tern Ruhren 25,8 g « 0,27 Moi 31,6 %-iges Formalin uber 10 Minuten gleichmassig zudosiert (100,1 Aq.-%. bezogen 
auf das Anlin). Die Reaktionstemperatur steOte sich bald auf die Siedetemperatur des Azeotrops Butan-1«oi/Wasser von 
93 W C eta 

Die Reaktionsbedingungen (Ruckfluss/lebhaftes Ruhren) wurden wahrend 5 Stunden aufrechterhalten, an- 
5 achliessend 80,0 g 50 %-ige Natronlauge zugesetzt und weitere 30 Minuten geruhrt Phasentrennung, Waschen 
und destillative Aufarbeitung erfolgten analog Beispiel 4. Das Losungsmittel und das geflashte Edukt konnten 
wieder verwendet werden. Ergebnis: 123,0 g Endprodukt « 923 %. Gehaft nach 6C 93 %; das Produkt war 
bei Raumtemperatur eine braune, hochviskose Masse. 

10 NMR: (CDa 3 ) 6 0,8 (m, 6H 9 2 Qfa-CHr); 

0,9 (m, 6H,2£H3-CH2-); 
1,1 (d. 6H f 2CH3-CH-); 

1.4 (d, 6H.2£fcb-CH); 
1,4-1,6 (m f 4H); 

15 1,9-2,0(m, 4H); 

2.55 (m, 2H); 

3.7 (s, 4H, 2-Mi2): 

3.8 - 4.1 (m. 4H. Arom-£H2-Arom): 

6.5 (s. 2H. 2 Arom-ii); 

20 

IR: (dunne Schicht) cm' 1 3500 - 3300 (m), 2962, 2931. 2873 (vs). 1619, 1443 (s). 
Keine Exothermie des Produktes bei 350°C wahrend 8 Stunden festzusteilen. 

25 

Beispiel 8 

4,4^Memylen-bis-(5-chlor-2-methyl-6.sec.-butylanflin) 

30 149,0 g • 0,75 Mol 5-Chlor-2-methyl-6-sec.-butytani!in und 137,0 g Butarv1-d wurden im Reaktionskolben auf uber 
80'C erwarmt und unter Ruhren 76,0 g 53 %-ige H2SO4 zugetropft Nach Aufheizen auf 93°C wurden bei lebhaftem 
Ruhren 35,0 g « 0.36 Mol 31,6 %-iges Formalin uber 10 Minuten gleichmassig zudosiert (97,7 Aq.-%, bezogen auf das 
Aniiin). Die Reaktionstemperatur steilte sich bald auf die Siedetemperatur des Azeotrops Butan-1-oI/Wasser von 93°C 
ein. Die Reaktionsbedingungen (Ruckfluss/lebhaftes Ruhren) wurden wahrend 5 Stunden aufrechterhalten. anschlies- 

35 send 91,0 g 50 %-ige Natronlauge zugesetzt und weitere 30 Minuten geruhrt. Vor der Phase ntrennung mussten noch 
100 ml Wasser zugesetzt werden, damrt sich das NaaSC>4 vollstandig loste. Darauf erfolgten Phasentrennung, Waschen 
und destillative Aufarbeitung entsprechend Beispiel 4. Das Losungsmittel und das geflashte Edukt konnten wieder 
verwendet werden. Ergebnis: 134,0 g Edukt * 90 %, Gehatt nach GC 91 %; das Produkt war eine braune, erstarrte 
Schmelze mrt dem Erwetehungsinterval von 55 bis 65°C. 

40 

NMR: (CDCI3) 6 0,9 (t, 6H, 2 CH3-CH2); 

1.4 (d, 6H.2CH3-CH); 
1,7-1.9 (m, 4H. 2-CU2-CH3); 

2.05 (s, 6H, 2-Ctb-Arom); 
45 3,65 (S, 4H, 2^2); 

3,8 (m, 2H, 2-£b-(CH3)-CH2-CH3); 
4,0 (s, 2H. Arom-Ctfe-Arom); 
6.55 (s, 2H. 2 Arom-a); 

50 IR: (dunne Schicht) cm' 1 3500 - 3300 (s), 2961, 2930, 2871 (vs), 1619, 1469, 1439 (vs), 1000, 982 (s). 
Keine Exothermic des Produktes bis 340*C feststellbar. 



55 Belspltl 9 

4,4^Methylen-bis-(3-chtor-2-methy1-6-sec.-butylanilin) 

130,0 g « 0,66 Mol 3-Ch!or-2-methyf-6-sec.-butytanain und 120,0 g Butan-1-ol wurden im Reaktionskolben auf uber 
$0 80 # C erw&rmt und unter Ruhren 66,0 g 53 %-ige H2SO4 zugetropft. Darauf wurden bei 93'C 31,2 g « 0,33 Mol 31.6 
%-iges Formalin uber 10 Minuten gleichmassig zudosiert (99,9 Aeq.-%, bezogen auf das Aniiin). Die Reaktionstempera- 
tur steltte sich bald auf die Siedetemperatur des Azeotrops Butan-1-ol/Wasser von 93*C ein. Die Reaktionsbedingungen 
(Ruckfluss/lebhaftes Ruhren) wurden w&hrend 5 Stunden aufrechterhalten. dann 80,0 g 50 %-ige Natronlauge zugesetzt 
und weitere 30 Minuten geruhrt Phasentrennung. Waschen und destillative Aufarbeitung erfolgten entsprechend Bei- 
€5 spiel 4. Das Lfcungsmittei und das geflashte Edukt konnten wieder verwendet werden. Ergebnis: 124,0 g Endprodukt • 
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92,6 %, Gehaft nach GC 94 %; das Produkt war eine braune, erstarrte Schmetoe mit kristallinen Anteflen; Schmelzpunkt 
94 bis 102*C. 

NMR; (COa 3 ) 6 0,8 (t, 6H, 2 Qto-CHa); 

5 l^eH^Qto-CH-); 

1,5(01, 4H, 2-CH2-CH3); 

2,3(s, 6H, 2 fitla-Arom); 

2,55 (m, 2H, 2-ffl-(CH3)-CH2-CH3); 

3,6 (s, 4H, 2-£UJ2); 
to 4,05 (m, 2H, Arom-CUb-Arom): 

6,6 (s. 2H,2Aiom-U); 

IR: (dunne Schicht) cm* 1 3500 - 3300 (s). 2967. 2931, 2872 (vs). 1622, 1469, 1435 (vs), 1378, 1320, 1195. 1017, 

1000 (m), 752 (m). 

Exothermic nach 2 Stunden bei 350*C feststellbar. 



15 



20 



40 



45 



60 



BelspJal 10 

4,4^Methylervbis-(2,5-dichlor-6^thy1anflin) 



130,0 g 2,5-Dichlor-6-ethylaniIin in 120 g ButanoM wurden auf ungefahr 40°C erwarmt und unter Ruhren mit 66 g 53 
%-iger Schwefelsaure versetzt Anschliessend wurden bei ungefahr 90°C 32.5 g 31,6 %-iges FbrmaJin uber 10 Minuten 

25 gleichmassig zudosiert (100 Aq.-%, bezogen auf das Anttin). Die Reaktionstemperatur stellte sich bald auf die Siede- 
temperatur des Azeotrops Butanol-VWasser von 93°C ein. Die Reaktionsbedingungen (Rucktluss/lebhafte Ruhrung) 
wurden wahrend 5 Stunden beibehalten, dann 160 g 25 %-ige NaOH zugesetzt und weitere 30 Minuten geruhrt Darauf 
wurde auf 50°C abgekuhlt und das feste Produkt abfiltriert und mit wenig Wasser nachgewaschen. Der Rtterkuchen 
wurde dann in 500 ml Wasser aufgeschlammt und wahrend 10 Minuten bei 50°C geruhrt Nach der Filtration wurde 

30 diese Operation einmal wiederholL Getrocknet wurde bei 100°Gtt6,6 mbar auf Gewichtskonstanz. Ergebnis: 113.9 g 
Endprodukt, Gehaft urn 97 GC-R %. Das Produkt ist kristallin und hat einen Schmelzpunkt von 146 bis 148°C. 

NMR (CDOa) 6 1.18 (t 6H, 2 GH3-CH2); 

2.78 (g. 4H.2CH2-CH); 
35 3,98 (s, 2H, Aiom-£ti2-Arom); 

4,10 (s, 4H, 2-tltb); 
6.78 (s, 2H, 2-Arom-aj; 



IR (KBr): cm" 1 3300 - 3500 (s), 2969, 2929, 2874 (s), 1616 (vs), 1448, 1429 (vs), 1401 (m), 1281 (m). 

Exothermic bei 350°C feststellbar. 

Belspiel 11 

4.4 , .Methyten-bis-(5-chlor-2.methylannin) 



130,0 g 5-Chlor-2-methy1anilin in 170 g ButanoM wurden auf 50°C erwarmt und unter Ruhren mit 66 g 53 %-iger 
Schwefelsaure versetzt Anschlissend wurden bei ungefahr 90°C 42,7 g 30,2 %-iges Formalin uber 10 Minuten gleich- 

50 massig zudosiert (100 Aq.-%, bezogen auf das Aniiin.) Die Reaktionstemperatur stellte sich bald auf die Siedetempera- 
tur des Azeotrops Butanol-1/Wasser von 93°C ein. Die Reaktionsbedingungen (Ruckftuss/lebhafte Ruhrung) wurden 
wahrend 5 Stunden beibehalten, dann 180 g 22 %-ige NaOH angesetzt und weitere 30 Minuten geruhrt. Phasentrerv 
nung, Waschen (2 mal mit 150 m! Wasser) und destfllstive Aufarbeitung erfolgten analog dem Beispiel_ 10. Das Lo- 
sungsmittel und das geflashte Edukt konnten ruckgefuhrt werden. Ergebnis: 83 g Endprodukt, dessen Aquivaltentge- 

55 wicht urn mehr ais 11 % uber dem theoretischen Wert lag. Die Substanz lag als erstarte Schmelze vor und hatte ein 
Schmelzbereich von 56 bis 60°C. 



Beisplel 12 

4,4'-Methy1er>-bls-(3-chloran9tn) 



130,0 g 3-Chloranain in 120 g ButanoM wurden auf 50 # C erwarmt und unter Ruhren mit 66 g 53 %-iger Schwefelsaure 
versetzt Anschlissend wurden bei ungefahr 90*C 45,5 g 31,6 %-iges Formalin uber 10 Minuten gleichmassig zudosiert 
65 (94 Aq.-%, bezogen auf das Aniin.) Die Reaktionstemperatur stellte sich bald auf die Siedetemperatur des Azeotrops 
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ButanoM/Wasser von 93*C eia Die Reaktionsbedingungen (Ruckfluss/lebhafte Ruhrung) wurden wahrend 5 Stunden 
beibehalten, dann 120 g 33 %-tge NaOH angesetzt und weitere 30 Minuten gerOhrt, Phase ntrennung, Waschen (2 mat 
mit 150 mi Wasser) und destinative Aufarbeitung erfolgten analog dem Beispiej 10. Das Losungsmrtte) und das ge- 
flashte Edukt konnten lOckgefGhrt warden. Ergebnis: 85 g Endprodukt. dessen Aquivartentgewicfrt urn mehr ais 10 % 
fiber dem theoretiscten Wert lag. Die Substanz lag als orstarte Schmelze vor und hatte ein Schmelzbereich von 40 bis 
60'C. 



10 



Patentanapruche 

1. 4,4'4(<ethylen-bis^meta<hlor-2.6-dialkylanfline) der Fbrmel 



15 



20 




worin Ri ■ Alkyl, gleich Oder verschteden, geradkettig Oder verrweigt, mit 1 bis 4 C-Atomen, und Ra = Chlor Oder Alkyl. 
25 gleich Oder verschieden. geradkettig oder verzweigt, mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet 

2. 4,4'-Methyten-bis-p-chlor-2.6-dtalkylaniIin)-verbindungen der folgenden Formeln 



30 



35 



H5C2 ci 



<4h 5 Cl C 2 H 5 



40 



CH 3 Cl 



C 2 H 5 




50 



55 



60 




65 
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4. 4,4'44ethylen-bis^^ichlor-6^thytaniIin) der Forme) 



10 



11 



75 



5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen gemaB Patentanspruch 1 • 4, dadureh gekennzeichnet daB man 3- 
ChloranHine der Formel 



20 



NH} 



12 



worin Ri und R2 die angegebenen Bedeutungen haben, in Qegenwart von starken anorganischen Sauren mrt Formal- 
dehyd oder Formaldehyd liefemden Agenzien umsetzt 

6. Verfahren nach Patentanspruch 5, dadureh gekennzeichnet, daB als starke Sauren Schwefelsaure oder Saizsaure 
angewendet wird. 

7. Verfahren nach einem oder beiden der Patentanspruche 5 - 6, dadureh gekennzeichnet, daB 1 Mo! 3-Chloranilin mit 
0,4 bis 0,6 Mol Formaldehyd, gegebenenfalls aus Formaldehyd liefemden Agenzien, umgesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem Oder mehreren der Palentanspruche 5 - 7. dadureh gekennzeichnet, daB man die Reaktion 
zusatzlich in einem Ldsungsmrttel durchfuhrt 

9. Verwendung der Verbindungen gemaB einem Oder mehreren der Patentansp ruche 1 - 8 als Kettenveriangerungsmit- 
tei oder Vemetzungsmittel fur Polyurethane. 

40 10. Verwendung der Verbindungen der Formel 
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worin R2 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat und Ra Alky! mit 1 bis 2 C-Atomen bedeutet als 
Kettenvertangerungsmittel Oder Vemetzungsmittel fur Polyurethane. 

Claims 

1. 4 l 4 , .Methylene-bis.(m-ehloro.2,6-diaiky1 anilines) of formula 



*. a *z 



m 2 
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wherein Ri is alkyl, the same or different, straight-chained or branched, having 1 to 4 carbon atoms, and Ra is chlorine 
or alkyl. the same or different, straight-chained or branched, having 1 to 4 carbon atoms. 



2. 4,4'-Methyfene-bis-(3-chloro-2,6-dia]kyl aniline) compounds of the following formulae: 

Cl CjHs 



m 
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p r 

0+3 - Oil - CM O. CM - C»2 _ CHj 

CH 3 CM3 
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^^CH Cl CHj 
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or 



atj a. 



«2 • 9 H cu \mj 



CHj - 0*2 - 
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3. 4,4'-Methytene-bis-^cNoro-2.6-dialkyl aniline) compounds of the following formulae: 

Spy 61 

«3 CI C2H5 
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c «3 

^?CH CI CH3 



Ci CH< 
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CM 3 
I 

CM3 -CMj -CM CJ. 



NH 2 
CHj -CH3 



35 4. 4,4'-Methyler>e-bis-(2,5-dtchloro-6-ethyl aniline) of the formula 
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5. Process tor preparing the compounds according to patent daim 1 to 4. characterized in that 3-chloro-anaine of the 
formula 



12 



wherein Ri and Ra have the indicated meanings is reacted in the presence of strong inorganic acids with formaldehyde 
60 or reagents supplying formaldehyde. 

6. Process according to patent claim 5 V characterized in that as strong adds sulfuric acid or hydrochloric add Is used. 



7. Process according to one or both of patent claims 5 to 6, characterized in that 1 mole of 3-chloro-aniine is reacted 
65 with 0.4 to 0*6 mole of formaldehyde, if desired from reagents supplying formaldehyde. 
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1S 



8. Process according to one or more of patent claims 5 to 7, characterized 'm that the reaction is additionally carried out 
in a solvent 

9. The use of compounds according to one or more of patent claims 1 to 8 as chain extending agents or crosslinking 
agents for pdyurethanes. 

10. The use of compounds of formula 




13 



wherein Ra has the meaning mentioned in daim 1 and R3 is aikyl having 1 to 2 carbon atoms, as chain extending 
20 agents or crosslinking agents for polyurethanes. 
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Rovendieatlons 

1. 4.4 , -m6thyldne-bis-(m6ta-chloro-2.6-dialkylanaine) repondant a la fermule: 

?2 



VH 2 



dans laquelle Ri est un groupe alkyle, identique ou different, Iin6aire ou ramiftt, en Ci & C4, et R2 est un atome de 
chlore ou un groupe aJkyle, identique ou different, iineaire ou ramrfi6, en C1 k C4. 

2. 4 l 4 , -m6thyl6ne-bis-(3-chloro-2,6-dlaIkylaniIines) repondant aux formules stivantes: 

H 5 C 2 CI *2«5 

52H 5 




50 



55 




60 



65 




EP 0 220 641 B1 




I 

EP 0 220 641 B1 .< 



4. MVn^lhytene-bis-fcSHjc^ r6 pond ant k la formuie: 



5 




5. Precede de preparation des composes suivant les revendications 1 k 4, caract6ris£ en ce qu'on fait r6agir des 
3-chloraniIines repondant k la formuie 

15 



NH 2 



25 dans laquelle Ri et R2 ont les significations indiqu6es, en presence d'acides min6raux forts, avec du formaldehyde ou 
des agents foumtssant du formaldehyde. 

6. Proc6d6 survant la revendication 5, caract6ris6 en ce qu'on utilise comme acides forts Pacide sulfurique ou I'acide 
chlorhydrique. 

30 

7. Proc6d6 suivant une des revendications 5 et 6 ou les deux, caract6ris6 en ce qu'on fait riagir 1 mole de 3-chtoraniIi- 
ne avec 0,4 k 0,6 mole de formaldehyde, le cas ech6ant a partir d'agents foumissant du formaldehyde. 

8. Precede suivant une ou plusieurs des revendications 5 a 7, caracterise en ce qu'on effectue en outre la reaction 
35 dans un solvant , 

9. Utilisation des composes suivant une ou plusieurs des revendications 1 k 8 comme agents de prolongation des 
chalrves ou comme agents de reticulation pour les polyurethanes. 

40 10. Utilisation des composes repondant k la formuie 



45 



SO 
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ans laquelle R2 a la signification indiquee dans la revendication 1 et R3 est un groupe alkyte en C1 k C2 comme agents 
de prolongation des chaines ou agents de reticulation pour les polyurethanes. 
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